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Verfahren zum Galvanisieren von Teilen aus luartbaren 
duroplastischen Kunststof f en 



Es ist beispielsweise aus H.Ebneth, Metalloberf lache 24 
(1970) S.2 bekannt, daB Thermoplaste, die eine selektiv 
oxidierbare Komponente enthalten, chemisch so angeatzt werden 
konnen, daB nacbfolgend eine Aktivierung des Polymeren uxid 
reduktive Abscheidung von Metallen sowie eine anschlieBende 
galvanische Verstftrkung der so eriialtenen MetallsctLiciiten 
moglich. ist. Dieses Verfahren wird in groBem Umfang mit 
Tbermoplast aus (ABS) Acrylnitril-Butadien-Styrol-Oopolymeren 
ausgefiilir-t . Bin dekorativer Effekt stand liierbei zunaclist im 
Vordergrund. Die Anwendung erfolgte desbalb bei Spiel- imd 
S chmuckwar en . 

GemaB der deutsohen Patents chrift 1 249 048 und den deutsclien 
Auslegeschriften 1 254 934 und 1 295 953 sowie der franzo- 
sischen Patentschrif t 1 542 854 sollen galvanische tJberziige 
auch auf (PTC) Poly vinyl chlorid, (PS) Poly sty rol, 
6,6'-Polyamid und (PMMA) Polymethylmethacrylat moglich sein. 
Nach der siidaf rikanischen Patentschrif t 02,27908 ist eine 
Aktivierxmg auch bei (PP) Polypropylen mbglioh. Zur Aktivie- 
rung werden in den bisher bekannten Fallen Silbersalze 
(Novlganth-Verfahren) oder Palladiumsalse ( Shipley -Terfahr en 
Oder Noviganth-Durchfahrprinzip) verwendet. Mit galvanischen 
tJberzugen versehene Bauteile aus ABS und PP haben deutlich 
verbesserte Eigenschaf tswerte • So sind die Peuchtigkeits- 
aufnahme und die Gasdurchlassigkeit verringert. Die oxidative 
und hydrolytische Alterung sind herabgesetzt , wahrend die Warm 
f ormbe stand igke it, Schlag- und Biegef estigkeit erhoht sein 
sollen. 
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PreBmassen aus duroplastischen Kunststoffen konnten bislang 
nicht technologisch bef riedigend galvanisiert werden. Man hat 
so versucht, durch meciianische Aufrauhung, beispielsweise 
Schleifen, Strahllappen und/oder Biirsten einen "Haftgrund" 
fur die galvanischen Schichten zu schaffen- Auch die Auf- 
bringung einer Lackschicht als Haftgriind ist vorgeschlagen 
worden. Chemische Verfahren schienen bei dem indif f erenten ' 
Charakter der Duroplaste wenig erf olgversprechend. Es ge- 
fahrdeten auch nicht entfernte Reste einer chemischen Be- 
handlung die Korrosionsbestandigkeit der Metalliiberziige . Damit 
ist der technische Nutzen einer Metallisierung in Prage 
gestellt. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daJ3 einige hartbare 
duroplastische Kunststoffe chemisch angreifbar sind und dafi 
eine hinreichende Anatzung und anschlieflende Aktivierung \md 
galvanische Beschichtung erreicht werden kann. Erf indungsgemaQ 
sind solche hartbare duroplastische Kunststoffe geeignet, die 
im Molekiilverband sekundare Hydroxylgruppen enthalten, vor- 
nehmlich sekundare aliphatische Hydroxygruppen Oder Phenol- 
gruppen. Die Oberflachen konnen erf indungsgemaB chemisch 
angeatzt werden. Besonders geeignet ist ein oxidativer Angriff 
insbesondere durch Chromschwef elsaure . Die angegrif f enen 
Stellen des Raumnetzwerkes sind Stellen erhohten elektro- 
chemischen Potentials und werden von reduktiven Metallver- 
bindungen bevorzugt belegt. Bei einer geeigneten Zwischenbe- 
handlung entsteht so eine metallische aktivierte Oberflache, 
die anschlieflend nach einem bekannten chemischen Verfahren "mit 
handelsublichen Salzen, beispielsweise Silbersalzen gemafl dem 
Noviganth-Verfahren, Palladiumsalzen gemaB Cuposit (Shipley) Oder 
nach dem Nibodur-Verf ahren einen tJberzug erhalt. Dieser kann 
dann nach beksinnten Verfahren galvanisch mit Metallen be- 
schichtet werden, wobei ein zusammenhangender galvanischer 
tJberzug erhalten wird. Die so mit galvanischen Schichten liber- 
zogenen hartbaren duroplastischen Werkstoffe weisen Eigenschaf ts- 
verbesserungen, insbesondere hinsichtlich der VerschleiB- 
festigkeit auf . 
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Die tJberzuge haben eine betrachtlich.e Haf estlgkeit und sina 
weitgehend porenfrei. Biegef estiglceit imd Schlagzahiglrei^^J sine: 
bei gemaS der Erfindung uberzogenen duroplas-fcischen Porziil^orpern 
wesentlich erhoht, was eine hbhere YerschleiBf sstigkei*- der 
Oberflaclie bewirlct. Die Brennbarlcelt wird durcii den tJfce^.^si^^g 
verringert^ Es werden VerschleiSwerte wie bei me ialliselaerx 
Werkstoffen bei gleiclizeitig weseni;lioh kleinerem Gewicli^} 
erreicht. (Jegenuber Thermo pi as ten ist ein duroplastisoher 
Kunststoff insbesondere wesentlicli dimensionsstabiler . Sie var— 
lieren auch bei langerer Beanspruohung bei erhcliter Temperatui? 
ihre bei der Verarbeitung erhaltene Porin niclit. Das erfindiings- 
gemaBe Vei^fahren eignet sicb. so insbesondars zaim Herstellen 
von mechaxiisch holier belastbaren und verschleiBf esten 
Konstruktionsteilen geringen Gewichts wie s.E. Sypenkbpf en 
fiir Perns chreiber. 

Geeignete hartbare duroplastische Kunststoff e sind u.ao 

Phenoplaste aizf der Basis von Phenol/Pormaldehyd imd 

Phenol/Melamin sowie Epoxyharze, imgesattigte Polyesterharae 

auf der Basis von kriechstromf esten oligomeren Polyestern 

iind Polyurethanharze . Pormstoffe aus mit ungesattigten 

Dicarbonsauren veresterten Glycidylpolyathern, wie sie 

beispielsweise in der deutschen Patentschrif t 1 068 889 

(= VPA 58/0515) beschrieben sind ixnd Pormstoffe aus Glyeidyl- 

polyathern gemaB der deutschen Patentschrif 1; 1 071 952 

(= VPA 58/0537) sind gut geeignet- In einigsn Pailen haben sich 

auch die in Patent (Patentanmeldung ; 

VPA 72/7504) vorgeschlagenen Polyester aus laaleinsauremono- 
allylester und Bisepoxide bewahrt , . Insbesondere im Hinblick 
aizf die Herstellung dimensions stabiler Telle. ITeben unge- 
fullten hartbaren Harzen, den sogenannten Heinharzen, konnen 
auch mit ublichen anorganischen oder organischen Pullstoffen 
versetzte Harze eingesetzt werden. So konnen sie z.B, mit 
Holzmehl, Quarzmehl, Spinellen, Peldspaten, Kaolin, Calziten, 
Aluminiumoxidhydraten oder auch Glasfasern gefullt sein. 

Geeignete chemische Atzmittel sind anorganische Sauren wie z.B. • 
Schwef elsaure,3a]petersaiir e, Salzsaure und organische Sauren 

3 0 9 8 3 5/1136 



BNSDOCIO: <DE 22061 72A1J_> 



« 





- 4 - 



VPA 72/7506 



2206172 



wie Ameisensaure und Essigsaure. Die Konzentration der 
anorganisclien Sauren soil zwischen 20 und 60 9^ betragen, 
die der organischen Sauren 60-85 fo. 

Piir die oxidative Anatzung sind z.B. rauchende Schwef elsaure , 
rauchende Schwef elsaure + Jodpentoxid, Nitriersauregemische , 
rauchende Salpetersaure imd insbesondere Chromschwefelsaure 
geeignet. Auch alkalis che Losungen, die freies Brom enthalten, 
haben sich als brauchbar erwiesen, Ihr Vorteil liegt vor allem 
in einer besonders kurzen Einwirkungszeit . In alien Fallen 
zeigen die behandelten Oberflachen des Kunststof f teiles 
eine sehr feine Atzstruktur, die die Abscheidung einer guten 
Le its chi cht e rmogl i cht . 

Pur die Durchfiihrung des erf indungsgemaSen Verfahrens sind 
Temperaturen von 50-100*^0 geeignet. Eine besonders schnelle 
itzung wird b^i einer Temperatur von 70-80^0 erreicht. In 
Chromschwef elsaure bei 60-65^0 wahrend 10-15 Minuten werden 
PreBmassenoberf lachen so gut angeatzt, daB ein guter Haftgrund 
vorliegt. Die Aufbringung einer Leitschicht ist der erste 
Schritt bei der Herstellung galvanischer tJberziige auf Kunst- 
stoffen, Wahrend sie in der Galvanoplastik friiher vorwiegend 
durch Graphitieren erzeugt wurde, benutzen die modernen 
Galvanisierverf ahren niinmehr vorwiegend die Abscheidung von 
Kupfer- Oder Mckelschichten. Sie erfolgt chemisch. Es liegt 
eine physikalische Haftung durch Erzeugung zahlreicher Mikro- 
poren vor. Pur die Einzelf ertigung wie auch fur die Massen- 
fertigung nach dem Dux chfahrprozeB (ohne Gestellwechsel nach 
der Aktivierung) hat sich von den bekannten Verfahren das 
Uoviganth-Verf ahren besonders bewahrt. In manchen Pallen ver-' 
spricht das Metalyt -Verfahren besondere Vorteile. 

Nach dem erf indungsgemaSen chemischen itzen erfolgt eine 
Sensibilisierung meist in Zinn( II) -chlorid-Losung und eine 
Bekeimung oder "Aktivierxing" mit ammoniakalischer Silbersalz- 
15sung Oder eine Aktivierung im Palladiumbad mit anschlieBender 
chemischer Verkupf erung. Die einzelnen Verf ahrensstuf en sind 
in der folgenden Tabelle^ schematisch dargestellt. 
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Tabelle 1 



Chemische 
Aufrauhung 



Entgiften 



Vorbeize D 
Noviganth 




• 


Spulen 


Natriumbisutfit 






SpUlen 
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JO - 15 min 60 - 65 

2 ' 3 min 
10 -30sel< 20 -25'^ 

1-2 min 



Sens ibil i\sieren 


ZinnllChlorid 
Salzsciure 




1 


- 2 min 


20 


-25*>C 




■ 




1 


- 2 min 






Aktivieren 


Silbernitrat 

Ammcniak 
Ldsung 




1 


- 2 min 


20 


-25 






S/)L/VenJ 


1 


- 2 min 






Stromlos 

verkupfern 


Kupferbad 
Noviganth 




10 


-15 min 


20 








Spiileinj 


1 


- 2 min 






Dekapieren 


3% 

Schwefelsaurc 




5 


-10 sek 







Verkupfern 



Clanzkupferbad 
Cupracid 66 



z3.Umin/4A/dm 20 -JO-C 

Schichtdfcke z12 



Spulen 



Dekapieren 



Vern/ckein 



3Vo 

Schwefelsdure 



1 - 2 min 
5 -10 sek 



Cl a nz nickel b ad 
Daplalux G 



zG^ JSmin/^A/dnf- 
Schichtdicke-5 ^=5 

Spulen] 



50 ""C 
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In bekannter Weise kann ein so vorbehandelter und mit einer 
Leitschicht verseliener duroplastischer Pormkorper nim gal- 
vaniscli beispielsweise mit Kupfer und/oder Nickel beschichtet. 
werden, wodurch die tJberziige verstarkt werden. So konnten 
MetalluberzUge, beispielsweise Kupfer- und NickelUberzUge 
von 18 \i und auch solche von ca. 30 aufgebracht werden. 
Meist warden Metalluberziige aus 12 Kupfer und 6-8 \i Nickei 
aufgebracht • Dies veranschauliclit die folgende Tabelle 2, die 
dem Lehr- und Handbuch "Praktische Galvanotechnik" 1970, 
S*347, entnommen wurde. 



Tabelle 2 



Norm ales Verfahren- Behandlurg mit 
Umstecken nach da- chem. Verkupferung 



Durchfdhrprozeff 
ohne Gestellwechsel 



ii! 



SnCyfHCI 
20'25'C 
1 - 2min 



\ 



Oder 

PdCl/HQ 
z 

20 - 25*>C 



/ - 2min 



PdCl^/HCl 
20 " 25^ 



1 - 2min 



Stromioses 
Kupfer- bzw. 

Nickel bad 
20 - ^O^C 

iO - ISmin 



Stromioses 
Kupfer- bzv^. 

Nickel bad 
20 - SO^C 

3 - 7min 



Saure Pd-^olzlosung 
2 - Smin 



fieduktions- 
mittel 
20 - 25<'C 

1 min 



Stromioses 
Kupfer- bzw. 

Nickel bad 
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Zur DurchfulirurLg der Erfindung ist es notig, zunachst mil; 
einer Stromdichte von 0,2. A/dm zu arbeiten. Sol3ald sich der 
zusammenliangende Kupf emiedei-sclilag ausgebildet iiat, wird 
auf eine Stromdiclite von 4 A/dm^ erli61i-t. 

Nacli dem erf indungsgemaBen Verfaliren ist die Absclieidung von 
homogenen zusammenlaangenden porenfreien Schieiiten von 
oa. 10-30 moglich, auf welclier eine ca. 5-6 \i dicke 
Nickels cMcht abgeschieden werden kann. Das erf indimgsgemaBe 
Verfaliren findet vorteilhaft Anwendnng fiir die Herstellung von 
mechanisch holier belastbaren dimensionsstabilen land verschleifi- 
festen Konetruktionsteilen geringen Gewiclits wie 2.B. 
Typenkopfen, Zahnradern, Eeibbuchsen, Dreligriff en, Randel- 
mut-fcern. Bei Typenkopf en ist es von Vorteil, daS die mit 
ca, 12 |i Kupfer iindfca. 6 \i Nickel verseiienen Typenkopf e 
keine Parbbanddurchlassigkeit seigen- 

In der Pigur ist ein Typenkopf gemaB der Erfindnng darge- 
stellt, Er bestebt aus einem bartbaren dnroplastiscben 
Kunststoffteil 1, dessen Oberflaclie mit mindestens einer 
galvanisch auf gebrachten Me tails ch.iclit 2 versehen ist. 

Die Erfindung wird durcb. die folgenden Beispiele naber 
erlautert . 

Beispiel 1 

Telle aus einer gefiillten modif izierten ungesattigten 
Polyestermiscbung (Siprelit) wurden auj einer Scbneckenspritz- 
mascbine bei einer Dusentemperatur von 150 G, einer Scbnecken- 
drebzabl von 50/min, einem spezifiscben Druck von 45 Kp/om 
und einem Nacbdruck von 200 Kp/cm gef ertigt. AnscblieBend 
wurden die Telle in 85 jSiger Ameisensaure 5 Min bei 70°C 
geatzt. Die so vorbebandelten Proben warden mindestens 5 Min 
in einem Kaskadenbad gewascben. Dann wurde aktiviert durcb5 
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3 Min Tauchen in Salzsaure/V/asser 1:3 

3 Min Tauchen in Palladiiimaktivator (Catalyst 9F, Shipley) 
Spulen in Wasser 

2 Min Tauchen in Accelerator (Shipley) 
SpUlen in Wasser 

6 Min bei 56^C in einem stromlosen Kupferbad (Cuposit) 
verkupf ert . 

Beispiel 2 

Spritzteile warden aus Reinphenolharz (Alberit 1649 Typ 51 A) 
gefertigt. Die Dusentemperatur betrug 150^0, Schneckendreh- 
aahl TO/ain, der spezifische Druck 110 Kp/cm^, Nachdruck 
360 Kp/cm . Die Teile vmrden in rauchender Schwef elsaure 
mit einem Zusatz von 5 g/l Jodpentoxid bei 30*^C geatzt. 
Atzzeit 2-4 Min, Nach Abschrecken in 96 fo ithylalkohol warden 
die Proben 5 Min in flieBendem Wasser gewaschen. Nach Entgiften 
in 2 ?5 Hatriumbisulf it wurde 2 Min mit Zinn(lI)-chloridlbsang 
sensibilisiert, 2 Min mit Silbernitratlosung aktiviert und 
abschlieBend 10 Min bei 28^0 chemisch im Noviganthbad ver- 
kupf ert . 



12 Patentanspriiche 
1 Pigur 



BNSEXXID: <DE 22061 72A1J_> 



309835/1136 



- 9 - VPA 72/7506 

2206172 



Pat ent ans prii che 

Verfahren zum Galvanisieren von Teilen aus hartbaren 
duroplastischen Kunststof fen, dadurch gekennzeichnet , daB 
hartbare duroplastische Kunststoffe, die im Molekiilverband 
sekundare Hydroxylgruppen enthalten, chemisch angeatzt, 
sensibilisiert , bekeimt, chemiscli mit einer Leitscliicht 
versehen und nach geeigneter Zwisclienbehandlung galvaniscli 
mit mindestens einem Metall beschichtet werden. 

2. Verfahren nach. Anspruch 1, dadurch. gekennzeichnet , daB 
bartbare duroplastische Kunststoffe, die in ihrem 
Molekiilverband sekundare aliphatische Hydroxylgruppen 
enthalten, chemisch angeatzt werden, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
hartbare duroplastische Kunststoffe, die in ihrem Molekiil- 
verband Phenolgruppen enthalten, chemisch angeatzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3> dadurch gekennzeichnet, 
daB die hartbaren duroplastischen Kunststoffe oxidativ 
angegriffen werden. 

5* Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
der oxidative Angriff mit Chromschwef elsaure bei einer 
Temperatur von 50-1 OO^C, vorzugsweise 70-80^C, erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS mit 
rauchender - Schwef elsaure angeatzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB Phenoplaste auf der Basis von Phenol/Pormaldehyd 
angeatzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB Telle aus ungesattigten Polyesterharzen angeatzt werden 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , 
^ai.H i?'orrastoffe von linearen Gly cidylpolyathern und unge- 
sattigten Dicarbonsauren, gemaB der deutschen Patentschrif t 
1 068 898, verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 

daS Formstoffe, gemaB der deutschen Patentsohrif t 1 071 952, 
verwendet werden 

1 1 . Anwendung des Verf ahrens nach den vorangegangenen Anspriichen 
zum Galvanisieren von Fernschreiber-Typenkbpf en aus hart- 
baren duroplastischen Kunststof f en. 

12. Pernschreiber-Typenkopf e nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB s^e aus einem hartbaren duroplastischen 
Kunststof f teil/feestehen, dessen Oberflache mit mindestens 
einer galvanisch aufgebrachten Metallschicht (2) versehen 

1 s t • _ _ ^? 
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